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Abstract 


A method for forming an electrochromic glazing system which comprises means to reduce and preferably eliminate all 
trapped air from the system so as to avoid the formation of undesirable air bubbles trapped therein. The method 
comprises coating at least a portion of an inner surface of a first glass support sheet with a transparent 
electroconductive layer, followed by a layer of an electrochromic material which serves as an electrode. A second 
glass support sheet is also coated upon its inner aspect with an electroconductive layer, upon which is coated a 
counterelectrode layer. Thereafter, an electrolyte layer is deposited upon either the electrochromic, i.e., electrode 
layer, or the counterelectrode layer. The two coated glass support plates thereafter are preassembled, that is, they are 
oriented one above the other with their uncoated surfaces facing outwardly such that their coated portions are 
adjacent, but not in contact, with each other. A spacer, which ultimately serves as a peripheral seal for the glazing, 
keeps the two coated stacks apart during the preassembly stage. The area between the two stacks is then subjected 
to a vacuum to remove substantially all of the air therefrom. The glazing is thereafter subjected to an assemblystage in 
which the coated support plates are heated and then pressed together to from the completed glazing. The invention 
additionally relates to an apparatus for forming the glazings of the invention and to the glazings formed thereby. 
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Descripti n 

L'invention a pour objet un procEdE d'obtention de vitrages a transmission variable du type Electrochrome, ainsi 
que les vitrages Electrochromes obtenus par ce procEde. 
5 Les vitrages Electrochromes sont des vitrages a structure feuilletee, dont la transmission lumineuse est modified 

par application aux bornes du vitrage d'une difference de potentiel. Cette categorie de vitrage peut trouver application 
aussi bien pour ('habitat que pour I'automobile, notamrtient pour les toits ouvrants, en permettant le controle de I'eclai- 
rementsolaire. 

Les vitrages electrochromes sont constitues de deux f euilles de verre supports, recouvertes chacune d'une couche 
10 Electroconductrice transparente et sEparEes successivement par une couche d'un matEriau Electrochrome remplissant 
la fonction d'Eiectrode, un electrolyte et une couche de contre-electrode pouvant elle aussi etre constitute d'un matEriau 
Electrochrome. Les couches electroconductrices transparentes possedent des amenees de courant correspondant aux 
bornes electriques du systeme : elles constituent la source d' electrons. Le matEriau electrochrome est le siege d'une 
rEaction Elect rochimique, le faisant passer d'un degre d'oxydation a I'autre par insertion reversible de cations. Ce chan- 
ts gement d'Etat d'oxydation induit un changement de coloration, chacun des etats ayant une coloration differente. La 
couche ^electrolyte permet le transfert des ions. Elle est en effet susceptible de fournir les cations necessaires a la 
reaction. Ces especes chargees sont mises en mouvement par un champ Electrique cree en imposant une difference 
de potentiel entre les deux couches electroconductrices transparentes. 
Dans le cas de I'oxyde de tungstene, la reaction est alors la suivante : 

wo 3 + x *T + xe- <-> M x wo* 
incolore bleu nuit 

NT = H*, Li*, Na*, K*. 

2$ La presence d'une contre-electrode permet ['insertion reversible des cations M + lors de la phase de decoloration 

de I'oxyde de tungstene. 

Apres les dEp6ts successifs des diverses couches, il reste a assembler le premier substrat recouvert d'une couche 
electroconductrice transparente, du materiau electrochrome electrode et de I'Electrolyte avec le deuxieme substrat re- 
couvert d'une couche electroconductrice transparente et du materiau jouant le role de la contre-electrode. 

30 Comme il est indique dans la demande de brevet EP-A-338 876, cette phase d'assemblage consiste a positionner 

ces deux substrats I'un contre I'autre, puis a chauffer I'ensemble en exercant une certaine pression a une temperature 
suffisamment elevee pour que I'Electrolyte, en I'occurence a base de polymere conducteur ionique, devienne adherant, 
par exemple selon une pression de 5.10 5 Pa a 6.10 5 Pa et a une temperature de 85° C. 

Cette phase terminee, on pose un joint externe a la peripherie du vitrage, de maniere a prevenir toute infiltration 

35 d'eau dans la couche d'Electrolyte. 

Les auteurs de l'invention ont toutefois observe que des bulles visibles a I'oeil nu apparaissent peu a peu apres la 
fabrication du vitrage electrochrome, bulles particulierement visibles en phase de coloration du materiau electrochrome. 
Celles-ci sont mises en evidence lors de tests de vieillissement consistant a accEIErer leur formation par ElEvation de 
temperature. L'invention a done pour but de remedter a cet inconvenient. , , 

40 En analysant la nature de ces bulles, les auteurs ont trouve que leur composition est tres proche de celle de I'air 

de la cellule d'assemblage : ces bulles proviennent done de facon inattendue de I'air pieg6 dans le systeme electrochro- 
me lors de son assemblage. L'air piege est tout d'abord invisible car sous forme de microbulles, qui, en fonction du 
temps 6coule et de la temperature a laquelle est expose le vitrage, coalescent et deviennent visibles dans toute I'epais- 
seurde l'6lectrolyte. 

45 L'invention a tout d'abord pour objet un procede d'obtention d'un vitrage electrochrome constitue d'un premier subs- 

trat recouvert d'une couche Electroconductrice transparente et d'une couche de materiau Electrochrome ayant fonction 
d'electrode, et d'un second substrat recouvert lui aussi d'une couche Electroconductrice transparente et d'une couche 
de contre-electrode selon lequel on depose sur I'un de ces substrats une couche d'electrolyte. Selon l'invention, avant 
de positionner et d'assembler I'ensemble en chauffant de maniere a rendre I'Electrolyte collant, on procede a une Etape 

50 de prE-assemblage consistant en une mise sous vide desdits substrats mis en position d'assemblage et maintenus a 
distance I'un de I'autre. 

Cette Etape de prE-assemblage permet ainsi, avant la mise en contact effective des deux substrats, d'Evacuer I'air 
piEgE a la surface de la couche d'Electrolyte lors de I'assemblage effectif ulterieur. De bons resultats sont obtenus a 
partir d'un niveau de vide infErieur a 1 3 Pa, et de prEfErence 1 ,3 Pa. 
55 DiffErentes variantes du procEdE selon ('invention se rEvelent avantageuses : ainsi, on peut prolonger I'Etape de 

mise sous vide de maniere a provoquer un dEgazage au moins partiel de I'air qui a pu etre dissous dans I'Electrolyte. 
t Cette phase de dEgazage se rEvEle encore plus efficace en chauffant I'Electrolyte. 

On peut procEder a la phase d'assemblage par chauffage pour rendre I'Electrolyte collant Egalement sous vide, une 
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fois Pair a la surface de ('electrolyte supprimd et 6ventuellement le degazage de I'eiectrolyte effectu6. Ainsi, tous les 
stades de ['assemblage se font sous vide, minimisant tout risque de pi£geage d'air dans le vitrage. 

Pour maintenir a distance les deux substrats, lors de I'etape de pre-assemblage, on dispose un espaceur provisoire, 
constitue d'un cordon thermoptastique, le long de la peripheric d'un des substrats, de maniere a laisser entre ceux-ci 
5 un espace suffisant pour permettre l'6vacuation de I'air compris entre eux lors de leur mise en contact. 

Tres avantageusement, cet espaceur provisoire (est un cordon thermoplastique suffisamment rigide a temperature 
ambiante pour pouvoir remplir son r6le de cale entre les deux substrats -par exemple, sa viscosite peut etre de I'ordre 
de 115 degres Mooney au bout de 8 mn a 40°C telle que mesuree selon le standard ASTM D-1646 - mais fluant a 
temperature 6levee de maniere a ce que, lors de I'assemblage definttif par chauffage, celui-ci comble tout I'espace 
10 d'evacuation de I'air entre les deux substrats. Son epaisseur est ainsi ramenee a celle de I'eiectrolyte. 

ApparaTt ici un avantage tres substantial de cette forme de realisation : I'espace ur provisoire ainsi choisi remplit 
ensuite une deuxieme fonction de joint continu definitif entre les deux substrats. Ainsi non seutement it n'est pas neces- 
saire de le retirer, mais de surcroit, si on le choisit de facon adequate, il fait office de barriere d'etanch6ite protegeant 
I'eiectrolyte en renforcant ou mdme remplacant le joint externe. 
is On pourra choisir I'espace ur etanche a la vapeur d'eau, ainsi qu'a I'eau liquide si on lui incorpore un dessechant 

comme du tamis moleculaire. 

L'espaceur sera avantageusement a base de caoutchouc butyl et/ou polyisobutylene, celui-ci permettant d'obtenir 
un cordon bien calibre. 

L'eiectrolyte pr6f6re est de type polymere conducteur ionique. En effet, ce type d'eiectrolyte permet d'obtenir un 
20 vitrage "tout solide" presentant une couche conducirice continue de mise en oeuvre relativement simple car faisant 
intervenir des techniques d'assemblage analogues a celles utilisees de tongue date dans Industrie pour la fabrication 
du vitrage f euillete. De plus, une telle couche de type polymere presente la caracteristique d'etre assez epaisse, 6vitant 
ainsi tout probleme de discontinuite. Dans le cadre de Pinvention, cette epaisseur permet de degager un espace suffisant 
pour loger le cordon thermoplastique apres qu'il ait flue. 
25 Ce precede peut egalement etre avantageusement applique a la realisation d'un vitrage etectrochrome de securite 

dont un des substrats est constitue par un feuillete. Dans le cas d'un systeme comportant au total trois feu il les de verre, 
on opere avec une feuille de verre centrale plus petite que les deux feuilles de verre externes, et on dispose un premier 
espaceur entre les deux feuilles de verre externes et eventuellement un second entre les deux feuilles de' verre du 
systeme elect rochrome a proprement dit. 
30 Le second espaceur permet de s 'assurer du rempiissage total, lors du fluage, de I'espace p6riph6rique laisse lib re 

entre les deux feuilles de verre externes, ainsi qu'entre la feuille externe et la feuille centrale appartenant au systeme 
etectrochrome. 

De maniere particulierement avantageuse, on envisage egalement dans le cadre de Pinvention d'effectuer I'etape 
de mise sous vide et I'etape d'assembtage consecutivement dans un unique dispositif, evitant toute manipulation du 
35 vitrage entre la premiere et la seconde etape. Ce dispositif a une enceinte presentant deux chambres de pression-de- 
pression deiimitees par une membrane flexible, Pune d'entre elles contenant le vitrage pret a etre assemble. 

De preference, on chauffe ['electrolyte pendant les deux etapes. L'etape de mise sous vide est realisee par la mise 
sous vide des deux chambres, tandis que I'etape d'assemblage est realisee par mise sous pression de la chambre 
separee de la chambre contenant le vitrage par la membrane. 
40 Une fbis I'assemblage effectue, on envisage une phase de ref roidissement du vitrage avant son evacuation de sa 

^chambre de pression-depression. 

L'invention concerne aussi un dispositif a deux chambres pour la mise en oeuvre du precede d'obtention d'un vitrage 
eiectrochrome, tel que defini dans la revendication 15. De tels dispositifs sont connus de DE-A-3 208 604 et EP-A-0 
066 136, ou chaque chambre est toutefois uniquement connectee soit a un dispositif de depress urisat ion, soit a un 
45 dispositif de pressurisation. 

L'invention a egalement pour objet un vitrage eiectrochrome constitue de deux substrats revetus de couches eiec- 
troconductrices transparentes separees par une couche d'un materiau eiectrochrome ayant fonction d'eiectrode, un 
electrolyte et une contre-electrode, tel que le vitrage ne contienne pas d'air emprisonne a Pinterface entre la couche 
d'eiectrolyte et la contre-eiectrode. La couche d'eiectrolyte a, de plus, subi un degazage avant la mise en contact des 
so substrats lors de I'assemblage. Un tel vitrage est done exempt de ces microbulles mobiles ayant tendance a coalescer 
pour former des bulles visibles. 

Le vitrage selon l'invention peut comporter en outre un joint continu en matiere thermoplastique present a la peri- 
pherie du vitrage entre les deux substrats, suffisamment rigide a temperature ambiante pour avoir une viscosite en 
degres Mooney de I'ordre de 115° au bout de huit minutes a 40° C telle que mesuree selon le standard ASTM D-1646 
55 et fluant a temperature eievee mais inferieure a la temperature de degradation de ('electrolyte. 

Ce joint, comme on Pa precise pr6cedemment lors de la description du procede, sert de barriere d'etancheite, plus 
efficace qu'un joint externe car ins6r6 entre les deux substrats, pour proteger la couche d'eiectrolyte. On peut de mdme 
lui ajouter un agent d6shydratant. La preference va, pour ce joint, au caoutchouc butyl et/ou polyisobutylene facile a 
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calibrer et bien connu dans I'industrie des double-vitrages. 

Avantageusement, le vitrage electrochrome selon I'invention pourra etre forme de couches electroconductrices 
transparentes faites d'oxydo d' indium dope a retain, d'un electrolyte fait d'un complexe de polyoxyethylene' et d'acide 
phosphorique, I'eiectrode etant un materia u electrochrome tel que I'oxyde de tungstene, la contre-eiectrode etant ega- 
5 lement un materiau electrochrome tel que I'oxyde d'iridi urn. En effet, I'oxyde d'iridium presente I'avantage dese decolorer 
et recolorer simultan6ment avec I'oxyde de tungstene selon la reaction : 

HJrO x < -> lr O v + xH + + xe 

10 brun trfes clair brun fonc6 

et renforce done ainsi le contraste de couleurs presente par le vitrage. 

L'invention concerne egalement un vitrage electrochrome de s6curite : un des substrats est alors un vitrage feuillete, 
constitue de deux feuilles de verre de dimensions differentes assemblies de facon connue par une feuille de polymere 
par exemple du type polyvinylbutyral. La feuille de verre la plus petite se trouve alors en position centrale dans le systeme 

is electrochrome, et un joint the rmop last ique se trouve entre les deux feuilles extern es. Un tel vitrage peut aussi, selon 
I'invention, presenter un joint thermoplastique supplemental entre la feuille de verre centrale et la feuille externe ap- 
partenant au systeme electrochrome. Ces deux joints, pouvant etre de types differents, constituent alors une double 
barriere de protection particulierement efficace pour ('electrolyte. Le bris d'un systeme electrochrome de securite comme 
celui-ci est exempt de danger. Le feuillete" comportera avantageusement de plus une couche anti-ultra-violets, pour 

20 protdger I'electrolyte de leurs effets eventuellement nefastes. 

D'autres details de caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent de la description detail lee de deux exem- 
ples de vitrages electrochromes assembles selon les diverses variantes de procede de I'invention, faites en reference 
aux dessins annexes qui represented : 

2$ figure 1 : un schema simplify d'un vitrage electrochrome avant (partie A) et apres (partie B) I'assemblage avec un 

espaceur provisoire, 

figures 2 et 3 : les schemas de differentes positions possibles de I'espaceur, 

figure 4 : le schema en position d'assemblage avec I'espaceur d'un systeme electrochrome de securite. 
figure 5 : un schema d'un dispositif d'assemblage d'un vitrage electrochrome. 
30 - figure 6 : le dispositif selon la figure 5 lors de ('assemblage d'un vitrage electrochrome selon la figure 1 . 

A la figure 1 est done schematise le vitrage electrochrome. Par souci de clarte, les rapports d'epaisseur entre les 
differentes couches du systeme n'ont pas 6t6 respectes et les amenees de courant n'ont pas 6te representees. Le 
vitrage pret a I'assemblage est constitue d'un premier substrat de verre 1 recouvert de la couche eiectroconductrice 
35 transparente constituee d'oxyde d'indium dope a retain 2, du materiau electrochrome oxyde de tungstene ou d'oxyde 
d'iridium 3, et de ['electrolyte 4 constitue par une association de polyoxy ethylene et d'acide phosphorique, ainsi que d'un 
second substrat 7 recouvert d'une meme couche eiectroconductrice transparente 6 et de I'autre materiau electrochrome 
5, et un cordon en caoutchouc butyl 8 deiimitant un espace entre les deux substrats. 
Les caracteristiques de ces differentes couches sont, par exemple, les suivantes : 

40 

substrats : feuilles de verre float de 1 ,5 mm d'6paisseur, de dimensions 400 mm x 375 mm. 

couches electroconductrices transparentes : couche d'oxyde d'indium dope a retain deposee par pulverisation ca- 

thodique magnetron, epaisseur : 400 nm, resistance carree inferieure ou egale a 5 ohms. 

couches electrochromes : depos6es par pulverisation cathodique magnetron. 

45 ~ 
oxyde de tungstene : epaisseur 400 nm 
oxyde d'iridium : epaisseur 55 nm 

electrolyte : solution solide d'acide phosphorique anhydre dans du polyoxyethylene. 

so 

Preparation : dans des conditions anhydres, on dissout par litre de solvant de I'acide phosphorique anhydre 
(21 ,5 g) etdu polyoxyethylene de masse moieculaire 5 000 000 (densite 1 ,21 ; temperature de transition vitreuse 
-40°C ; rapport O/H du nombre d'atomes d'oxygene du polymere sur le nombre d'atomes d'hydrogdne de I'acide 
egal a 0,66). Le solvant est un melange 60/40 en volume d'ac-etonitrile et de tetrahydrofurane. 
ss La solution est coulee sous atmosphere a taux d'humidite contrdie (inf6rieur ou 6gal a 50 ppm d'eau) par la 

methode du tire-film sur le substrat recouvert de I'une ou I'autre des couches de materiau electrochrome. Apres 
evaporation du solvant a temperature ambiante sous air sec pendant 20 h, on obtient un film de 50 microns 
dont la conductivite a 20° C est de 9. 1 0 -5 ohm -1 . cm -1 et dont la transmission lumineuse est superieure a 85 %. 
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Ce complexe de potyoxy ethylene et d'acide phosphorique presente avantageusement une conductivity elect rique 
a temperature ambiante tout a fait satisfaisante. 

Les deux substrats sont alors prets a i'assemblage. Au lieu de se cont enter de les mettre directement en contact 
dans un milieu d'air anhydre, on dispose, selon I'invention, un espaceur provisoire 8 sur Tun des deux substrats, comme 
5 indique en partie Ade la figure 1. 

Espaceur provisoire : caoutchouc butyl et/ou polyisobutylene, deer it dans te brevet francais n° 1 527 165, de section 
rectangulaire 3 mm x 4 mm ou cylindrique. 

10 Celui-ci delimite done une couch e d'air, entre l'6lectrolyte 4 et la couch e 5, qui peut circuler vers I'exterieur. 

On note que la couche d'eiectrolyte 4 est disposee sur la couche 3 en laissant environ 10 mm de bord libre de 
man i ere a eviter, lors du fluage de I'espaceur, Papparition de surcouche provoquant des tensions. 

L'ensemble est alors mis sous vide, selon une pression d'air inferieure a 1 3 Pa, pendant une durSe de par exemple 
1 h 30 ; e'est la phase de pre-assemblage. 
is La phase d'assemblage parchauffage sefait ensuite, de maniereconnue, en autoclave a une temperature inferieure 

- a la temperature de degradation du poly mere electrolyte. Les conditions sont ici a titre d'exemple les suivantes : 
temperature : 95° C, pression : 6.10 s Pa, duree : 10-15 mn. Sous I'eff et combine de la chaleuretde la press ion, I'espaceur 
en caoutchouc butyl s'affaisse. La partie B de la figure 1 indique I'assemblage obtenu, et le role final du joint 8 que 
remplit, apres son fluage, I'espaceur. . 
20 Deux manieres de disposer I'espaceur sur I'un des deux substrats sont expiicitees aux figures 2 et 3 (avant ia phase 

de pre-assemblage ). 

Dans la figure 2, on depose sur le pourtour de I'une ou I'autre des plaques sur deux c6tes opposes le cordon en 
continu tel que la grande section du cordon soit verticale, et sur les deux autres cotes le cordon tel que cette fois la 
petite section soit verticale. 

25 Dans la figure 3, on depose sur tous les cot6s uniformement sur la meme section le cordon, mais en prenant soin 

de taisser au moins un espace sur chacun des cotes opposes. - 

Dans les deux cas, on atteint le but recherche de delimiter une couche d'air que Ton peut evacuer par mise sous 
vide entre les deux substrats. 

Selon I'une des variantes du procede de I'invention, on peut prolonger P6tape de mise sous vide en chauffant a une 
so temperature inferieure a la temperature de fluage de I'espaceur en butyl, ici entre 40 et 50°C, pour faciliter le degazage 
de relectrolyte en polymere. Tout en restant sous vide, on chauffe ensuite a la temperature de fluage de I'espaceur en 
caoutchouc butyl, soit ici 95° C, pour assembler le tout. 

Dans cet ordre d'idee, un dispositif tout particulierement adapte a ('application du procede selon I'invention permet 
d'operer le pre-assemblage sous vide et la fin de I'assemblage sous Taction de la chaleur de maniere consecutive, sans 
35 avoir a manipuler le vitrage entre les deux etapes. Un exemple de realisation d'un tel dispositif esttres schematiquement 
represente en figure 5. 

Celui-ci est constitue de deux disques metalliques 14, 15 en alliage d'aluminium AU 4 G definissant une enceinte 
de volume interne cylindrique dont retancheite est garantie par la presence d'un joint torique 16. Une membrane 17, 
en silicone et d'epaisseur comprise entre 1 et 2 mm, est interposee entre les deux disques 14, 15. 
40 Elle permet de separer le volume de I'enceinte en deux sous-volumes 18, 19, pouvant independamment I'un de 

I'autre etre places en depression ou au contraire sous pression, chacun des disques etant equipe d'un orifice 20, 21 
relie par des tubulures etanches a un systeme de vannes (dont deux 22, 23 sont indiquees en figure 5) commandant 
la mise en action de pompes d'aspiration ou de systeme de pressurisation non representees. 

Le disque inferieur 15 est en outre muni d'un systeme de chauffage par thermocoax 24, ainsi que d'un systeme de 
45 refroidissement comportant un enroulement detubede cuivre 25 dans lequel on peut f aire circuler de I'eau a temperature 
adequate ou tout autre liquide de refroidissement. 

La figure 6 explicite, sans respecter les echelles pour plus de clarte, les deux etapes d'assemblage d'un vitrage 
eiectrochrome du type de celui decrit a la figure 1 , au moyen du dispositif selon la figure 5. Apres avoir ouvert le dispositif, 
on place sur le disque inferieur 15 une feuille de silicone 26 de 1 mm afin d'eiiminer d'eventuelles asp6rit6s, puis on 
50 dispose sur celle-ci le substrat 1 recouvert de sa couche electroconductrice 2, du materiau eiectrochrome 3 et de Peiec- 
trolyte 4 (les couches 2, 3, 4 ne sont pas representees), a la peripherie duquel on dispose, comme precedemment, un 
cordon de caoutchouc butyl 8 dispose selon I'une ou I'autre des variantes representees en figure 2 ou 3. 

Le deuxieme substrat 7 muni lui aussi d'une couche electroconductrice 6, de I'autre materiau eiectrochrome 5 (non 
representes) est dispose sur le premier substrat recouvert 1 , la membrane.de silicone 17 est mise en place par dessus 
55 l'ensemble et le disque sup6rieur est assujetti au disque inferieur 15 par boulonnage. 

On commence alors I'operation de mise sous vide, comme indique a la partie A de la figure 6, en mettant simulta- 
n6ment sous vide les deux sous-volumes 1 8 et 1 9 par I'intermediaire des vannes reliees aux orifices 20, 21 . Pour rendre 
I'operation de degazage plus efficaces, on met en marche le chauffage 24 du disque 1 5 a une temperature compatible 



5 



EP 0 477 065 B1 



avec celle de I'Slectrolyte. 

Apres un certain temps (de quelques minutes a quelques heures, on procede a I'assemblage a proprement dit du 
vitrage, comme represents en partie B de la figure 6 : en maintehant le chauffage, on met sous pression le sous-volume 
1 8 superieur par I'orifice 21 relie" par son systeme de vannes a une source de gaz comprime d§livrant une pression d'au 
5 plus 5'atmospheres (sort environ 5.10 s Pa), alors que le sous-volume 1 9 inf6rieur contenant le vitrage reste sous vide. 

Sous I'effet de la difference de pression entre les deux sous-volumes 1 8 et 1 9, le joint 8 d6ja ramolli par le chauffage 
- lors de la premiere etape, s'ecrase immediatement, et les deux substrats s'assemblent, la pression 6tant transmise par 
la membrane silicone 1 7. L'op6ration terminer, on arrSte le chauffage 24 et on met en action le circuit de ref roidissement 
25. Des que le metal est revenu a temperature ambiante, on peut r6cuperer le vitrage assemble" en demontant le dis- 
10 posrtrf . On regie le temps de mise sous pression experimentalement en fonction de la temperature de chauffage, comp- 
te-tenu de la nature de I'Slectrolyte. 

1 1 est a noter que ce type de dispositif permet d'envisager I'assemblage de substrats bombSs, puisque la transmission 
de la pression s'eff ectue par une membrane flexible. 1 1 suffit de modifier en consequence le volume interne du dispositif, 
notamment en bombant les surfaces des disques interieur 15 et superieur 14. 
is En outre, il s'avere que si les deux substrats 1 et 7 sont de tailles differentes, ou que Ton souhaite les assembler 

en m6nageant un certain d6calage entre eux, on peut, afin d'6viter lors de la mise sous pression une situation de 
porte-a-faux risquant de briser I'un des substrats, prevoir une cale rigide de profil adapte, recouvrant partiellement le 
substrat superieur. 

De cette maniere, on empeche la membrane 17, lors de la mise sous pression, d'appuyer sur le bord libre du substrat 
20 superieur non soutenu par le substrat inferieur. 

Les avantages d'un tel dispositif sont immediats : non seulement on reunit les deux etapes degazage-assemblage, 
ce qui represente un gain de temps et de simplicity de mise en oeuvre, mais en plus on s'epargne le transfer! d6licat 
du vitrage a assembler, de la zone de degazage a la zone de chauffage telle que ('autoclave. 

La figure 4 dScrit un vitrage Electrochrome de s6curtte\ poss6dant, a la difference du vitrage Electrochrome de la 
25 figure 1, deux plaques de verre externes 12 et 13, une plaque de verre centrale de dimensions interieures 11 et une 
couche de pblyvinylbutyral 10. Tout comme a la partie 1 de la figure 1, un espaceur provisoire 8 est dispose entre les 
plaques 13 et 12. De plus on prevoit eventuellement un espaceur suppl6mentaire 9 entre les plaques 11 et 13, en 
laissant des espaces de maniere a ce que tout Pair entre les deux feuilles externes puisse etre evacue. Le procedE de 
('invention est ensuite le meme que pour un vitrage electrochrome simple, soit avec deux 6tapes bien differenciees, soit 
30 en une seule op6ration en utilisant un dispositif d'assemblage du type de celui dEcrit aux figures 5 et 6. 

Les deux espaceurs peuvent etre de natures differentes I'un de I'autre, par exemple caoutchouc butyl, polyurethane, 
polysulfure, et choisis tels qu'ils fluent tous deux a une temperature superieure a la temperature ambiante, de maniere 
a former une double barriere d'6tanche1te\ 

Les resultats du test de vieillissement comparatif entre le vitrage electrochrome simple assemble selon le procede 
35 anterieur et le meme assemble selon Tune ou I'autre des variantes du procede selon I 'invention sont indiqu6s dans le 
tableau suivant. II donne, en fonction de ta duree d'exposition des vitrages sur une surface de 0,1 5m 2 a une temperature 
de 100°C, le nombre de bulles apparues. 



duree 


assemblage standard ! 


assemblage selon invention 


4h 


36 ! 


0 


24 h 


150 ! 


0 


100 h 


>400 ! 


0 



45 On constate ainsi que I'assemblage selon I'invention permet de reduire a neant le nombre de bulles d'air dans le 

vitrage, et ceci jusqu'a 1 00 heures d'exposition a haute temperature, ce qui constitue une amelioration tres sensible par 
rapport aux resultats obtenus lors d'un assemblage standard. 



so Revendications 

1 . Procede d'obtention d'un vitrage electrochrome selon lequel on superpose un premier substrat (1 ) recouvert d'une 
couche electroconductricetransparente (2) puis d'une couche d'un materiau electrochrome (3) ayant fonction d'elec- 
trode, et un second substrat (7) recouvert lui aussi d'une couche electroconductrice transparente (6) et d'une couche 
55 de contre-electrode (5), apres avoir depose sur I'un de ces substrats une couche d'electrolyte (4), et on assemble 

I'ensemble en chauffant de maniere a rendre l'6lectrolyte collant, caracterise en ce que la superposition est pr6- 
cddee d'une 6tape de mise sous vide desdits substrats mis en position d'assemblage et maintenus a distance I'un 
de I'autre, de maniere a supprimer tout Pair a la surface de la couche d'6lectrolyte. 
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2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le vide attaint lors de la mise sous vide est inferieur a 
1 3 Pa et de preference a 1 1 3 Pa. 

3. Precede selon les revendi cat ions precedentes, caracteris ' en ce que I'etape de mise sous vide est prolonged 
5 jusqu'au degazage au moins partial de fair dissous dans la couche d'electrolyte. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton chauffe I'electrolyte lors de la phase de degazage. 

5. Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce que la phase d'assemblage par chauffage se 
10 fait egalement sous vide, une fois fair a la surface de I'electrolyte supprime et apres le degazage eventuel de 

I'electrolyte. 

6. Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce que, lors de I'etape sous vide, les substrats 
sont maintenus a distance par un espaceur provisoire (8) constitue d'un cordon thermoplastique dispose sur la 

is peripherie d'un des substrats de maniere a laisser entre les deux substrats un espace suffisant pour perrnettre 

I 'evacuation de Pair compris entre ceux-ci avant leur mise en contact. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que Pespaceur provisoire (8) est const it ue d'un materiau 
thermoplastique comme du caoutchouc butyl et/ou polyisobutylene suffisamment rigide a temperature ambiante 

20 pour avoir une viscosrte en degres Mooney de Pordre de 115° au bout de 8 min a 40°C telle que mesuree selon le 

standard ASTM D-1646, et fluant a temperature elev^e mais inferieure a la temperature de degradation de ('elec- 
trolyte (4), de maniere a ramener son epaisseur a celle de I'electrolyte lors de I'operation d'assemblage par chauf- 
fage. 

25 8. Procede selon les revendications 1 a 7, caracterise en ce que I'electrolyte (4) est un polymere ionique, de pre- 
ference un polymere conducteur proton ique comme un complexe de polyoxyethylene et d'acide phosphorique anhy- 
dre. 

9. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'etape d'assemblage du vitrage elec- 
30 trochrome s'effectue par la mise sous pression d'une premiere chambre de pression-depression (1 8) separee d'une 

seconde chambre de pression-depression (19) contenant le vitrage, par pression d'une membrane (17). 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que la premiere chambre de pression-depression (18) est 
mise sous vide pendant I'etape de mise sous vide du vitrage. 

35 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que I'electrolyte est chauffe pendant I'etape de mise 
sous vide et I'etape d'assemblage. . 

12. Procede selon la revendication 11 , caracterise par une etape de refroidissement du vitrage avant son evacuation 
40 de la seconde chambre de pression-depression (1 9). 

1 3. Procede d'obtention d'un vitrage eiectrochrome selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'un des substrats est un feuillete constitue de deux feuilles de verre de dimensions differentes (11 et 12) 
assemblies par une feuille de polymere comme le polyvinylbutyral (10), lafeuille de verre la plus petite (11) appar- 

45 tenant au systeme eiectrochrome et en ce que I'on dispose au moins un espaceur provisoire (8) entre les deux 

feuilles de verre externes (12 et 13). 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que I'on dispose un espaceur provisoire supplementaire 
(9) entre la feuille de verre centrale (11) et la feuille externe (13) appartenant au systeme eiectrochrome. 

50 

15. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede confbrme a I'une des revendications 9 a 14, comportant une enceinte 
partagee par une membrane mobile (17) d6limitant deux chambres de pression-depression (18,19) caracterise 
en ce que chacune desdites chambres est connectee par un jeu de vannes a des dispositifs de pressurisation et 
de depressurisation, I'une des chambres etant concue de maniere a recevoir le vitrage eiectrochrome. 

55 

16. Dispositif selon la revendication 15, caracterise en ce qu la chambre de pression-depression (19) contenant le 
vitrage a assembler est munie d'un systeme de chauffage (24). 
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17. Dispositif selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que la chambre de pression -depression (1 9) conte- 
nant le vitrage a assembler est munie d'un systeme de ref roidissement (25). 

18. Dispositif selon Tune des revendications 15 a 17, caracterise en ce qu la chambre de pression-depression (1 9) 
5 contenant le vitrage a assembler est munie d'une cale rigide permettant ('assemblage de vitrages electrochromes 

dans le cas ou les deux substrats en verre (1,7) sont de tailles differentes ou decales I'un par rapport a I'autre. 

19. Dispositif selon Tune des revendications 15 a 18, caracterise en ce que I'enceinte a un volume et une geometrie 
adaptee a ceux du vitrage Electrochrome a assembler. 

10 

20. Vitrage Electrochrome constitue de deux substrats de verre (1 et 7) revet us de couches Electroconductrices trans- 
parentes (2 et 6) separees par une couche d'un materiau electrochrome ayant fonction d'electrode (3), un electrolyte 
(4) et une contre-electrode (5), caracterise en ce que la couche d'electrolyte (4) a subi un degazage, de sorte 
que le vitrage ne contient pas d'air emprisonne a I'interface entre la couche d'electrolyte (4) et la contre-electrode (5). 

15 

21 . Vitrage Electrochrome selon la revendication 20, caracterise en ce que I'electrolyte (4) est un poly m 6 re conducteur 
proton ique du type complexe de polyoxyethylene et d'acide phosphorique anhydre. 

22. Vitrage Electrochrome selon I'une des revendications 20 ou 21 , caracterise en ce qu'il presente un joint thermo- 
20 plastique (8) continu a la peripheric du vitrage entre les deux substrats, suffisamment rigide a temperature ambiante 

pour avoir une viscosite en degres Mooney de I'ordre de 11 5° au bout de 8 min a 40°C telle que mesuree selon le 
standard ASTM D-1646, et fluant a une temperature ElevEe mais inferieure a la temperature de degradation de la 
couche d'electrolyte. 

2S 23. Vitrage Electrochrome selon la revendication 22, caracterise en ce que le joint thermoplastique (8) est a base de 
caoutchouc butyl et/ou de polyisobutylene. 

24. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 20 a 23, caracterise en ce que les couches electroconduc- 
trices transparentes (2 et 6) sont faites d'oxyde d' iridium dope a retain, I'electrolyte (4) est un conducteur proton ique 

30 comme le complexe de polyoxyethylene et d'acide phosphorique anhydre, le materiau electrochrome ayant fonction 

d'electrode est de I'oxyde de tungstene et la contre-electrode (5) est egalement un materiau electrochrome comme 
I'oxyde d'iridium. 

25. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 20 a 24, caracterise en ce que I'un des substrats est un 
35 f euillete" constitue de deux feuilles de verre de dimensions differentes (1 1 et 1 2) assemble par une f euille de polymere 

comme le polyvinylbutyral (10), la f euille de verre la plus-petite (11 ) appartenant au systeme electrochrome, un joint 
thermoplastique (8) se trouvant entre les deux feuilles de verre extemes (12 et 13). 

26. Vitrage Electrochrome selon la revendication 25, caracterise en ce qu'un joint thermoplastique supplemental re 
40 (g) se trouve entre la f euille de verre cent rale (11), et la f euille de verre externe (1 3) appartenant au systeme elec- 
trochrome. 

27. Vitrage electrochrome selon la revendication 25 ou 26, caracterise en ce que ie vitrage f euillete comport e une 
couche anti-ultraviolets. 

45 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen Verglasung, gemaG welchem ein erstes Substrat (1 ), das mit einer 
50 durchsichtigen elektrisch leitfahigen Schicht (2) und darauf mit einer Schicht (3) aus einem elektrochromen Material, 

welche die Auf gabe einer Elektrode hat, uberzogen ist, und ein zweites Substrat (7), das ebenfalls mit einer durch- 
sichtigen elektrisch leitfahigen Schicht (6) und mit einer Gegenelektrodenschicht (5) uberzogen ist, nachdem auf 
einem der Substrate eine Elektrolytschicht (4) aufgebracht worden ist, ubereinander angeordnet werden und der 
Aufbau verbunden wird, indem man ihn derart erwarmt, da 3 der Elektrolyt klebfahig wird, dadurch gekennzeich- 
55 net, daB dem Ubereinanderanordnen eine Stufe vorausgeht, in welcher man an diese Substrate, die in ihre Ver- 

bindungsposition gebracht worden sind und zueinander in einem Abstand gehalten werden, derart ein Vakuum 
anlegt, daG von der Oberflache der Elektrolytschicht die gesamte Luft entfemt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Vakuum, wenn es angelegt wird, eine Starke 
von unter 1 3 Pa und vorzugsweise 1 ,3 Pa erreicht. 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe des Anlegens des 
Vakuums derart verlangert wird, bis die in der Elektrolytschicht geloste Luft wenigstens teilweise entfernt ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt wahrend des Entgasungsvorgangs 
erwarmt wird. 

5. Verfahren nach den vorhergehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe des Verbindens durch 
Erwarmen ebenfalls unter Vakuum erfolgt, wenn die Luft an der Oberflache des Elektrolyten entfernt und nachdem 
gegebeneiifalls der Elektrolyt entgast worden ist. 

6. Verfahren nach den vorhergehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, daB die Substrate in der 
Vakuum-Stufe in einem Abstand zueinander von einem vorubergehenden Abstandshalter (8) gehatten werden, der 
aus einer Themnoplastschnur besteht, die am Umfang eines Substrates derart angeordnet ist, daB zwischen den 
beiden Substraten ein ausreichender Zwischen raum f reibleibt, urn die Evakuierung der zwischen ihnen eingeschlos- 
senen Luft zu ermoglichen, bevor sie miteinander in Beruhrung gebracht werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der vorubergehende Abstandshalter (8) aus einem 
thermoptastischen Material wie Butyl kautschuk und/oder Polyisobutylen besteht, das bei Umgebungstemperatur 
genugend steif ist, urn nach 8 min bei 40 °C eine Mooney-Vlskositat, gemessen entsprechend dem Standard ASTM 
D-1646, von etwa 115 0 aufzuweisen, und bei einer hoheren Temperatur, die jedoch unterhalb der Zersetzungstem- 
peratur des Elektrolyten (4) liegt, derart flieBfahig ist, daB seine Dicke wahrend der Stufe des Verbindens durch 
Erwarmen auf die des Elektrolyten gebracht wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt (4) ein ionisches Polymer 
und vorzugsweise ein protonenleitendes Polymer wie ein Komplex aus Polyoxyethylen und wasserfreier Phosphor- 
saure ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stufe der Ver- 
btndung der elektrochromen Verglasung durchfuhrt, indem eine erste Druck-Unterdruck-Kammer (1 8), die von einer 

. zweiten Druck-Unterdruck-Kammer (1 9) getrennt ist, welche die Verglasung enthalt, durch Pressen auf eine Mem- 
bran (1 7) unter Druck gesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Stufe, in welcher die Verglasung 
unter ein Vakuum gesetzt wird, an die erste Druck-Unterdruck-Kammer (18) ein Vakuum anlegt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt wahrend der Stufe des 
Vakuum-Anlegens und der des Verbindens erwarmt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 , dadurch gekennzeichnet, daB die Verglasung vor ihrer Entnahme aus der zweiten 
Druck-Unterdruck-Kammer (19) abgekuhlt wird. 

1 3. Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen Verglasung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB eines der Substrate eine Verbundglasscheibe ist, welche aus zwei Glasscheiben (11 und 
12) mit unterschiedlichen Abmessungen besteht, die durch eine Folie (10) aus einem Polymer wie Polyvinylbutyral 
verb und en sind, wobei die kleinere Glasscheibe (11) zum elektrochromen System gehort, und daB zwischen den 
beiden auBeren Glasscheiben (12 und 13) wenigstens ein vorObergehender Abstandshalter (8) angeordnet ist. - 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der zentralen Glasscheibe (11) und der 
auBeren Glasscheibe (13), die zum elektrochromen System gehort, ein zusatzlicher vorObergehender Abstands- 
halter (9) angebracht wird. 

15. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 9 bis 14, umfassend einen Behalter, der 
von einer beweglichen Membran (17) unterteilt wird, die zwei Druck-Unterdruck-Kammern (18, 19) begrenzt, 
dadurch gekennzeichnet, daB jede der Kammern durch einen Satz Ventile mit Druck- und Unterdruckeinrich- 
tungen verbunden und eine dieser Kammern derart konstruiert ist, daB sie die elektrochrome Verglasung auf nehmen 
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kann. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, da 5 die Druck-Unterdruck-Kammer (19), welche die 
zu verbindende Verglasung enthalt, m if einem Beheizungssystem (24) ausgerustet ist. 

5 

17. Vorrichtung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daft die Druck-Unterdruck-Kammer (19), wel- 
che die zu verbindende Verglasung enthalt, mit einem Kuhlsystem (25) ausgerustet ist. 

18. Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Druck-Unterdruck-Kammer 
10 (19)", welche die zu verbindende Verglasung enthalt, mit einer starren Unterlage versehen ist, die das Verbinden 

der elektrochromen Verglasungen in dem Fall erlaubt, wenn die beiden Glassubstrate (1, 7) unterschiedlich groB 
oder zueinander versetzt sind. 

19. Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der Behalter einen Rauminhalt 
is und eine Geometrie besitzt, welche an die der zu verbindenden elektrochromen Verglasung angepaBt sind. 

20. Elektrochrome Verglasung, bestehend aus zwei Glassubstraten (1 und 7), die mit durchsichtigen elektrisch leitfa- 
higen Schichten (2 und 6) uberzogen und durch eine Schicht (3) aus einem elektrochromen Material, welche die 
Aufgabe einer Elektrode hat, einen Eiektrolyten (4) und eine Gegenelektrode (5) getrennt sind, dadurch gekenn- 

20 zeichnet, daB die Elektrolytschicht (4) derail einem Entgasungsvorgang unterworfen worden ist, daB die Vergla- 

sung keine in der Grenzflache zwischen dieser Elektrolytschicht (4) und der Gegenelektrode (5) eingeschlossene 
Luft enthalt. 

21. Elektrochrome Verglasung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt (4) ein protonenlei- 
25 tendes Polymer vom Typ eines Komplexes aus Polyoxyethylen und wasserf reier Phosphorsaure ist. 

22. Elektrochrome Verglasung nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie zwischen den beiden 
Substraten am Umfang der Verglasung eine ununterbrochene thermoplastische Dichtung (8) besitzt, die bei Umge- 
bungstemperatur genugend steif ist, um nach 8 min bei 40 °C eine Mooney-Viskositat, gemessen entsprechend 

30 dem Standard ASTM D-1646, von etwa 115° aufzuweisen und welche bei einer hoheren Temperatur, die jedoch 

unterhalb der Zersetzungstemperatur der Elektrolytschicht liegt, flieBfahig ist. 

23. Elektrochrome Verglasung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die thermoplastische Dichtung (8) 
Butylkautschuk und/oder Polyisobutylen zur Grundlage hat. 

35 

24. Elektrochrome Verglasung nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die durchsich- 
tigen elektrisch leitfahigen Schichten (2 und 6) aus mit Zinn dotiertem Iridiumoxid hergestellt sind, der Elektrolyt (4) 
ein Protonenleiter wie der Komplex aus Polyoxyethylen und wasserf reier Phosphorsaure ist, das elektrochrome 
Material, welches die Aufgabe der Elektrode hat, Wolframoxid und die Gegenelektrode (5) ebenfalls ein elektro- 

40 chromes Material wie Iridiumoxid ist. 

25. Elektrochrome Verglasung nach einem der Anspruche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB eines der Sub- 
strate eine Verbundglasscheibe ist, welche aus zwei Glasscheiben (1 1 und 1 2) mit unterschiedlichen Abmessungen 
besteht, die durch eine Folie (10) aus einem Polymer wie Polyvinylbutyral verbunden sind, wobei die kleinere Glas- 

45 scheibe (1 1 ) zum elektrochromen System gehort und sich zwischen den beiden auBeren Glasscheiben (1 2 und 1 3) 

eine thermoplastische Dichtung (8) befindet. 

26. Elektrochrome Verglasung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB sich zwischen der zentralen Glas- 
scheibe (11 ) und der auBeren Glasscheibe (13), die zum elektrochromen System gehort, eine zusatzliche thermo- 

50 plastische Dichtung (9) befindet. 

27. Elektrochrome Verglasung nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die verbundglasscheibe 
eine Ultraviolettschutzschicht enthalt. 

55 

Claims 

1 . Process for obtaining an electrochromic glazing, according to which a first substrate (1 ) covered by a transparent 
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electroconductiye layer (2), a layer of an electrochromic material (3) serving as the electrode, and a second substrate 
(7) covered with a transparent electroconductive layer (6) and a counterelectrode layer (5) are super imposed, after 
depositing on one of the said substrates an electrolyte layer (4) and assembly takes place by heating in such a way 
as to make the electrolyte adhesive, characterized in that superimposing is preceded by a stage of vacuumizing 
s the said substrates brought into the assembly position and maintained at a distance from one another, so as to 

eliminate any air on the surface of the electrolyte layer. 

2. Process according to claim 1, characterized in that the vacuum reached during vacuumizing is below 13 Pa and 
preferably 1.3 Pa. 

10 

3. Process according to the preceding claims, characterized in that the vacuumizing stage is extended up to the at 
least partial degassing of the air dissolved in the electrolyte layer. 

4. Process according to claim 3, characterized in that the electrolyte is heated during the degassing stage. 

1S 

5. Process according to the preceding claims, characterized in that the heating assembly stage also takes place in 
vacuo, once the air on the surface of the electrolyte has been eliminated and following the possible degassing of 
the electrolyte. 

20 6. Process according to the preceding claims, characterized in that during the vacuumizing stage, Ithe substrates are 
kept spaced by a provisional spacer (8) constituted by a thermoplastic bead placed on the the periphery of one of 
the substrates so as to leave between the two substrates an adequate space to permit the evacuation of the air 
between them and prior to the contacting thereof. 

2S 7. Process according to claim 6, characterized in that the provisional spacer (8) is made from a thermoplastic material 
such as butyl rubber and/or polyisobutylene, which is sufficiently rigid at ambient temperature to have a viscosity 
of 115* Mooney at the end of 8 min at 40°C, as measured according to ASTM standard D-1646, and which flows 
at high temperature, but below the decomposition point of the electrolyte (4), so as to restore its thickness to that 
of the electrolyte during the assembly operation by heating. 

30 

8. Process according to claims 1 to 7, characterized in that the electrolyte (4) is an ionic polymer, preferably a proton ic 
conductive polymer such as a complex of polyocyethylene and anhydrous phosphoric acid. 

9. Process according to one of the preceding claims, characterized in that the assembly stage of the electrochromic 
3$ glazing takes place by pressurizing a first pressure - vacuum chamber (18) separated from a second pressure - 

vacuum chamber (19) containing the glazing by the pressure of a membrane (17). 

10. Process according to claim 9, characterized in that the first pressure - vacuum chamber (1 8) is vacuumized during 
the glazing vacuumizing stage. 

40 

11 . Process according to claim 9 or 1 0, characterized in that the electrolyte is heated during the vacuumizing stage and 
the assembly stage. 

1 2. Process according to claim 1 1 , characterized by a stage of cooling the glazing prior to its discharge from the second 
45 pressurevacuum chamber (19). 

1 3. Process for obtaining an electrochromic glazing according to one of the preceding claims, characterized in that one 
of the substrates is a laminate constituted by two glass sheets of different dimensions (11 and 1 2) assembled by a 
polymer sheet, such as of polyvinyl butyral (1 9), the smaller glass sheet (11) belonging to the electrochromic system 

50 and in that at least one provisional spacer (8) is placed between the two outer glass sheets (1 2 and 1 3). 

14. Process according to claim 1 3, characterized in that a supplementary provisional spacer (9) is placed between the 
central glass sheet (11 ) and the outer sheet (13) belonging to the electrochromic system. 

55 15. Apparatus for performing the process according to oen of the claims 9 to 14, comprising an enclosure sub-devided 
by a mobile membrane (17) defining two pressure - vacuum chambers, characterized in that each of said chambers 
is connected by a set of valves to press urization - depressurization apparatuses, one of the chambers being 
designed so as to receive the electrochromic glazing. 
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: 16. Apparatus according to claim 15, characterized in that the first pressure - vacuum chamber (19) containing the 
glazing to be assembled is provided with a heating system (24). 

17. Apparatus according to claims 15 or 16, characterized in that the pressure - vacuum chamber (19) containing the 
glazing to be assembled is provided with a cooling system (25). 

18. Apparatus according to one of the claims 15 to 17, characterized in that the pressure - vacuum chamber (1 9) con- 
taining the glazing to be assembled is provided with a rigid shim permitting the assembly of the electrochromic 
glazings in the case where the two glass substrates (1,7) are of different sizes or are reciprocally displaced. 

1 9. Apparatus according to one of the claims 1 5 to 1 8, characterized in that the enclosure has a volume and a geometry 
adapted to those of the electrochromic glazing to be assembled. 

20. Electrochromic glazing constituted by two glass substrates (1 and 7) coated by transparent electrode conductive 
layers (2 and 6) separated by a layer of an electrochromic material serving as the electrode (3), an electrolyte (4) 
and a counterelectrode (5), characterized in that the electrolyte layer (4) has undergone a degassing, so that the 
glazing contains no air trapped at the interface between the electrolyte layer (4) and the counterelectrode (5). 

21. Electrochromic glazing according to claim 20, characterized in that the electrolyte (4) is a protonic conductive pol- 
ymer of the type constituted by a complex of polyoxyethylene and anhydrous phosphoric acid. 

22r Electrochromic glazing according to one of the claims 20 or 21 , characterized in that it has a continuous thermoplastic 
* joint (8) at the periphery of the glazing between the two substrates and which is sufficiently rigid at ambient temper- 
ature to have a viscosity of approximately 115° Mooney after 8 min at 40°C, as measured according to ASTM 
standard D-1 646, and which flows at a high temperature, but which is below the decomposition point of the electrolyte 
layer. 

23. Electrochromic glazing according to claim 22, characterized in that the thermoplastic joint (8) is b ased on butyl 
rubber and/or polyisobutylene. 

24. Electrochromic glazing according to one of the claims 20 to 23, characterized in that the transparent electrocon- 
ductive layers (2 and 6) are made from tin-doped iridium oxide, the electrolyte (4) being a proton conductor such 
as the complex of polyoxyethylene and anhydrous phosphoric acid, the electrochromic material serving as the elec- 
trode being tungsten oxide and the counterelectrode (5) is also an electrochromic material such as iridium oxide. 

25. Electrochromic glazing according to one of the claims 20 to 24, characterized in that one of the substrates is a 
laminate constituted by two glass sheets of different sizes (11 and 12) assembled by a polymer sheet such as of 
polyvinyl butyral (10), the smaller glass sheet (1 1 ) belongong to the electrochromic system and a thermoplastic joint 
(8) being located between the two outer glass sheets (12 and 13). 

26. Electrochromic glazing according to claim 25, characterized in that there is a supplementary thermoplastic joint (9) 
between the central glass sheet (11) and the outer glass sheet (1 3) belonging to the electrochromic system. 

27. Electrochromic glazing according to claims 25 or 26, characterized in that the laminated glazing has an ultraviolet 
- resistant layer 
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